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Abstract 
The potentiometric titration of strong acid (HCl) with weak base (NH40H) and 
weak a巴id(CH;，COOH) with strong base (NaOH) 01' vice versa has b白色nstudied in th日
previous paper. 1n the present paper， similarly， the potentiometri巴 titrationof 
H，SO.， H，C，O. and HJ'O. with NaOH was observed by using four bimetallic ele巴trodes，
Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-W and Pt-Sb. The following results were obtained; 
(1¥ 1n the titration of H，SO. with NaOH. Pt-Ni couple is very good and Pt-W， 
Pt-Sb and Pt-Ag couples are fairly good. An inspection of titration curve日shows
that Pt-Ni and Pt-Ag are similar in trend， on the other hand Pt-W and Pt-:出
are similar too. 
(2) 1n the titration of H2C，o. with NaOH， Pt-Ni is excellent. Pt-W， Pt-Ag 
and Pt-Sb are fairly good. 
(3) 1n the titration of H:IPo.， with NaOH， itis shown that the fir日tend point 
more clearly appears than the second end point with al couples. With the exception 
of Pt-Ni， good results are not obtained with the others. A巴cordingly，it is impos. 
sible to use Pt-Ag， Pt-W and Pt-Sb for this titration. 
(4) Pt-Ni couple gives the good indication of end points in al titrations. On 
the other hand， the end points obtained with Pt-Ag， Pt-W and Pt-8b couples are 
sharper in the titration of H2C，O~ with NaOH than in the titration of H，SO. with 
NaOH. 
1.緒論
のにおいて屯位主滴定?去による中和滴定，すなわち強駿(堀酸)一弱塩基(アノレモニア
水)， 強塩基(可性ソ{ダ)-弱酸(酢酸)のIf諸定を Pt-Ni，Pt-Ag， Pt-W， Pt-Sbの各四組
長 電位差滴定法における電極(双金属jの選択についてー中和滴定(強酸ー強塩基)を第1報とし，同鼠名ー
éf~和 J肉定(強酸ー弱塩基，弱酸ー強塩基)を第 2報とし，本報告を第 3 報とす。
1) ヒ野，太刀川: 室工大研報.2， 153 (1655). 
2) .J二野，太刀川; グ 2， 227 (1956). 
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合せを使用してその滴定01J綜ならびに選択について検討をしたのであるが，ヲi続き上記四組合
せをJlJいて ;'j性ソーダー硫酸，苛性ソ{ダー修酸，苛↑ノ1:ソ{ダー燐酸の各j商定曲線および電極
の良否について考察する。
I. 実験装置および方法
実験に使用した苛性ソ{ダ，修酸，燐酸，硫酸lよ一級品(関東化学)を汗Jい，それぞれ1N特
1/10 N， 1/100 Nとなした。また使用電極の寸法は下記のようである。
白金: 0.91mm (世)x15mm， ニッケル: 0.75mm (同)x18mm，
銀 : 1.43mmゆ)x17mm， アンチモン: 8.1mmゆ)x15mm，
タングステン: 0.52mm (同)x20mm
電極;1".1商定ごとにエメリ{ぺ{パー 0/3で良く研磨後， ベンジシで洗浄，温たl~でふきとっ
た。滴定装置は，島津 K-2 型精密級電位差計を吊いた。 1商定される酸裕液 50m~ をビ{カー
(200 me)にピぺツトで取り，それに使用電阪ならびに撹件器(電動徐による)を浸漬させる。ま
た電位制定は電位Jz定の後，初め 5meごと iこ行ない， 終点間近においては 0.1-0.03m~ ごと
に行なった。;一目立差j商定法による終点は苛性ソー夕、一硫酸，苛性ソ{ダー修酸の場合はプェノ
~)レブタレイン，まずこf引金ソ{ダー燐酸の場合はブロムクレゾ~)レグリーンおよびブェノ{ノレ
プタレイン'の各指示薬を出j召し比較したも 」回滴定所要時間は大体40-50分で室温 (20土20C)
において行なった。
IIL 実験結果および研見
j商定曲線において縦軸は電位差(mV.millivoltl，横軸は%7性ソ pー ダの滴下量(me.milliliter) 
を表わしており，また電極の右肩上に付してある十(プラス)の記号は険性を示している。
次にPt+-Ni，Pt+--Ag， Pt十-w，Pt+--Sb 0順序に各滴定白線につき考察する。
1) Pt+-Ni 
Pt+-Ni版記コ来日合せを使)刊した時の可刊:ソ{ダー硫酸， -cif性ソーダー修酸，苛性ソーダー
燐酸のil.首定曲線は Fig.1，2および Fig.3に示したようである。 まずFig.1を見ると前の苛
性ソ pー ダ一塩酸の場合と同1隊，占了性ソ{夕、j商ード量増加とともに電位は漸次降下し終点において
最高電位変化を示した。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高電位変化を示
す (L1E/L1me)。
持規定，なお各溶液の 1N， 1/10 N， 1/100 Nの係数は次のごとしO
1 N: N aOH = 1.100 H~SO~ = 1.066 HeC20" = 1.082 H"PO， =1.059 
1/10 N: N aOH = 1.080 H，S04 = 1.060 HゴC，O，ニ1.073 H"P04 = 1.052 
1/100 N: N aOH = 1.075 H~S04 = 1.058 託，C20~= 1.070 H:lP04 = 1.054 
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Fig. 1. Pt+-Ni滴定曲線
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苛性ソ{ダー修酸の滴定曲線を見ると，
60 
1 N， 1/10 N， 1/100 N各濃度により其の7訟を
異にしている。すなわち， 1N 溶液では苛性
ソ{ダの量の増加とともに電位は次第に上昇
し，終点の 1-2me附近が最高電位となりそ
れ以後次第に降下し，終点において最高電位
変化を示した。 また， 1/10 N， 1/100 N各溶
液の場合苛性ソ{ダ1商F量がそれぞれ35me，
15 me liH近を最高とし，それ以後は滴下呈の
増加とともに電位は倍;ドして終点において最
高電位降下を示した。従って三濃度溶液とも
傾向は同じでrlrが濃度減少につれて子前に来
ている。次に 1N 1/10 N， 1/100 N各溶液の終
点における電位変化を示す (llE/llmQ).。
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Fig. 2. Pt'-Ni滴定曲線
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Fig. 3. Pt+-Ni滴定曲線
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1N 
100-150mV 
1/10N 
80-100mV 
1/100 N 
10-20mV 
苛性ソーダー:隣酸の滴定 j~J線を考察する。この満足の場合第一，二，および第三中和点が
あるが，第一および第二中和点は曲線J二に表われるが第三中和点は表われなかった。すなわち，
初め電位は日性ソ{ダ滴下量とともにl傘下し，第一中和点で急激な電位降下を示した。それ
以後も滴下量増加Iとともに漸次降下し，再び第二中和点で急激な変化をした。なお，第一中和
点におげる電位は第二中布fl点におけるそれより大きかった。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N谷溶液
の弟， =-: JC[r拘i点における最高電位変化を示す (L1E/f1ma)。
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H2S0rトJaOH
。
す-OL
/0 20 .30 40 $0 -→ NtlOH 渇 r-1垂(悦l)
Fig. 4. Pt • -Ag滴定曲線
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Fig. 5. Pt!一Ag滴定曲線
第一中和点
1N 1/10N 1/100 N 
30-40mV 10-20mV 10mV前後
第二中和点
1N 1/10N 1/100 N 
lOmV 5-10mV 5mV 
2) Pt+-Ag 
Pt+-Ag悔の組合せを用いた苛J門:ソー ダ
ー硫酸，苛性ソ{ダー修峻，苛性ソ{ダー燐
酸の各滴定曲線はそれぞれFig.4，5，および
Fig.6に示したようである。 Fig.4を見ると，
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Fig. 6. Pt+-Ag滴定曲線
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前のT'fti日ソ{ダ一塩酸の滴定と同隊苛日:ソ{ダ滴ド呈治加とともに漸次降下し，終点において
最高電位降下を示した。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高電位変化を示す
(!lE/l1mal。
1N 
20~30mV 
1/10 N 
1O~20mV 
1/100N 
10mV前後
ム1'1"1:ソ{ダー修酸の場合， Fig.5より分るように，苛性ソーダー硫酸の滴定曲線と同様の
j訟を示す。すなわち，苛悦ソ{ダ消下量増加とともに電位は降下し終点において最高電位降下
をぶしたロ次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高電位変化を示す (L1E/L1me)。
1N 
80~100mV 
1!10N 
20~40mV 
1/100N 
1O~20 mV 
苛性ソー夕、一燐酸の場合， Fig.6より分るごとく， Pt+-Ni極と同様第三中和点は表われ
ず第一，第二中平u点のみ表われた。第一rド和点は 1N， 1/10 N， 1/100 N 谷溶液とも把握するこ
とがもできたが，第二小平l訂正においては|山総より分るようにその変化註も少なく，中和点附近に
おける 0.1m~ あたりの t首位 i年ト.は中和点のそれと比較して 1~2mV 程度の:定で特別明瞭な白
山とならず，三濃度溶液ともその判定に困難を伴なった。次に 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の
終点における長[¥':)電位変化を示す (L1E(:Jmn，
第一中和点 第ご巾和点
1 N 1/10 N 1/100 N 1 N IllO N 1/100 N 
1O~15mV 1O~15mV 10mV前後 5~10mV 5~ lO mV 5mV前後
3) Pt+-W 
Pt+-W 依の部i 合せきと~'I史!弔した苛性ソーダー硫酸，住ソーダ 修醍，訂Itソーダー燐酸
の各ili¥5:E曲線は Fig.7，8，および Fig.9に示したようである。，?f'I主ソーダー!流恨の場合 Fig.
7より分るように， 訂住ソーダ i者下毘ーととも~'こ電位は次山に降下し，終点の約 0.1 me liuにおい
て急治;ニ降下したc 次に 1i商(約0.03m~) を滴下すると今度は逆に電位 i主急、激に上昇した。す
なわち， 1N 溶液において 30-50mV， 1/10 N溶液~~おいては1O~20 mV， 1/100 N 溶液では
5mV羽後の電位降下をし，次の 1i自;1首下によりド記上?つを示す。この上昇ぷ終点になる。指
~~よる終点と比岐した際，各濃度溶液いずれも電位上-外の点とした。ぶしかし前述し
たように 1N溶液の場合は終点における .dE/dm~ より終点的の dE/.:Jm~ (首位降下)の方が大
であり他。消定の時と多少~I~なっている。 1/10N， 1/100 N 溶液では終点の L1E/dm~ は終点前
のそれより大きかった。 終点後は 1N， 1/10 N溶液では減下量約1mf 1立まで電位v主上昇し，
以後次第に降下した。しかし 1/100NのJ対台は降下せずにそのまま電位と昇した。次に終点に
く与47)
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Fig. 7. Pt+-W i商定曲線
おける 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液の最高電
位変化を示す (ilE/ilmi)。
1 N 1(10 N 1(100 N 
20~40mV 10~30mV 10mV前後
苛性ソ{ダー修酸の場合， Fig.8より分
るごとく電位ははじめ苛性ソーダ滴ド量増加
とともに漸次増加する。すなわち， 1N 溶液 -$ 
の場合，終点前約0.6m((附近， 1(10 N 溶液
では終点前2-3mf附近， 1/100 N 溶液では Jtj4IXJ 
終点前10-11mfr肌まてF電位上昇を続けそ ! 
の点を最高として以後漸次降ドし，終点にお
いて最高電位降下を示した。これはあたかも
この値む組合せを用いた塩酸 アジモニア消
400 
込3'lit ー十← fN
ー司ー~O!N
-x--.ODfN 
??
?
?
60 o 10 20 30 40 50 ω 
一一-Na.OH 5.あ下量(川)
Fig. 8. Pt+-W滴定曲線
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__:__x-一一ωtN
o w w a ~ ~ M 
一- NaOH滴 下 F雪 (m!)
定曲線と其のj診を同じくしている。次に 1N， 
1/10 N， 1/100 N各溶液の終点における最高官位変化を示す (ilE/ilmfi。
Fig.9. Pt'-W 滴定曲線
1N 
80~100mV 
1(10 N 
50~70 mV 
1(100 N 
1O~20mV 
(248) 
震位差滴定法における電極(双金属)の選択についてー中和泊定(第8報) 767 
二占ソ{ダー燐酸の場合， Fig.9より分るように， この場合も第三中和点は現われすごまた
おー，第二中和点も明確なJ面苅を示さず，特に第二中平日点においては著しい。 すなわち， 1N 
溶液の場合，可fモソ{ダ滴下量矯加とともに首位は漸次降下し，第 A 中和点において余り大き
くはないぷ首位降下した。以後苛性ソーダ滴ド量約18mf附近を最低とし，再び電位は上昇し
消ド量約30me 位まで其の状態、を保ち，以後また降下し第二中和点に達した。第二中 ~:I]点後，
そのまま消T量 40-45me附近まで降下し，其のJえを最低として再び電位は上昇した。 1N，
li10N 溶液の場合，最初IJ1N 溶液の場合と同様滴下呈増加とともに電イ立は降下し，第一中和点
に遣しlc.o それ以後はif下室 30mf附i止の電位上昇はなくそのまま滴ド量増加とともに降下
し，沼二rfI ~'Il.';ょに述した。中和点後 {'ì再び滴下量地方日とともに首位は上昇した。次に第一，第
二中和λU
第一中和t，( 第二「十1和点
1 N 1/10 N 1/100 N 1 N 1/10 N 1/100 N 
5-10mV 5~10mV 5mV前後 5mV前後 5mV前後 2-5mV 
4) Pt+-Sb 
Pt+---Sb極む組合せをmいた司工作1，ソ{ダー硫酸，苛性ソーダ 修酸， 苛性ソーダー;燐酸の
{';-ìl~ Jt rlfJ 線は Fig.10 ， 11およびFig.12に示したようである。苛性ソ{ダー硫酸の場合， Fig 
10より分るよラに， Pt十一W 極を使用しずこ|可=と同じ傾向を示した。すなわち， Pt+-W極より
lUJ緑c勾配はゆるやかゼまうるが，苛性ソーダ滴ド量とともに漸次電位は降下し，終点前0.1mf 
附i氾近江Eゐで急急、F記立Lに電イ位立iは土降下下A して終点においては逆に急
P抗t+一W のi場喝合と同様終点立(u前後Jに乙電イ位色な降トド， 上昇の変イ佑じがあり， 1N 溶液においては終点
における .:JE/L1meは終点前の L1KL1meより少さく， 1110 N， 1/100 N溶液では終点における
.:JE!.:Jmeは終点前の JE/L1meより大き刀、った。 また指示薬による終点は電位上昇の所と一致
した。終点後i.1 N溶液ではi部下量増加とともに降下せずそのまま上昇したら 1/10N溶液では
終点を最高電位として漸次降下し， 一方 1/100N 溶液の場合は終点後も除々に電位は上昇し，
間もなく降下した。次に 1N， 1/10 N， 11100 N各溶液の終点における最高電位変化を示す
(L1Ej.:Jme)。
lN 
20-40mV 
1/10N 
10-20mV 
1/100 N 
10mV前後
tlÏ'I\~[: ソ伊ーダー修酸の場合， Fig.11より分るようじこの場合も前述の Pt+-W極と同様の傾
向を示した。すなわち， 1N 溶液の場合，はじめ苛性ソ{ダ滴下量増加とともに電位は降下し
渦下;i:約20me附近まで続v、た。 この点を最低とし再び上昇，終点rliJ2 meより降下して終点
において最高電位降下を示した。 終点後ii滴ド量(終点から)約0.5meを最低として電位は再
(249) 
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Fig. 12. Pt+-Sb滴定曲線
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Fig. 11. Pt+-Sb滴定曲線
ω B 
び上昇した。1/10N溶液の場合， il首ドi尋とと
もに電位は f:)9'し，i尚下量約40me附i立を最
l言電位とし，以後降下終点で最高電位降下を
示した。終}A~後はj尚ド畳とともに沖Qi次降下出j
もなく再び上外した。1/100N溶液の場合，
j商下量約10me附j止までー屯位は上昇し，以後
i1Qi次降下し I 終点におい ζ取高電位降下を示
した。終川炎l主滴下量増加とともにiAE位は降
下した。次に 1N， 1110 N， 1/100 N各溶液の
終点における最高電位変化を示す (.dE，'，dmQ)。
lN 1/10 N 1(100 N 
30~50mV 10~20mV 10m九7
J古性ソーダー燐酸の場合， Fig.12 より明かなように，第~，第二中市ll~~l\ のいずれも余り明
確な屈的となって表われなかった。すなわち， 1N 溶液では7守山ソーダ滴下量増加ととも
イさは降下し，第一中苅I点において電伎は上昇した。以後消ド量とともに上昇したが，消下 E
25 mQ附，!:iーより再び降下し第二中和点に達した。第二中利点後fよ滴下量 38-40mQ附，li:まで降
ドし再び上昇ー した。 1/10N， V100 N 溶液においては電伎は滴下量増加とともに降下し，
中和点前約3-4me附:i!:i:より上昇し第一中和点で電位降下を示した。以後滴下量増加とともに
(250) 
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電位は降下し，第二中和点におい℃はi明瞭な電位変化を示きず， J国t泊となっ℃表われなかっだ。
第二'-1"和点後は 1N溶液の場合と異なり上昇せずそのまま電位は降下し/こ。次;乙 1N， 110N， 
1/100N各溶液の第一中平1点および第二中和点における最河電位変イじを示す。
第一中和点
1N 1I1ON 1/100N 
5mV前後 2~4mV 
1N 
2~4mV 
第二中和点
1/10 N 
2mV 
1/100 N 
以 I二四組合せをI司いた硫酸，修酸，燐酸の1訂f主ソーダによる各滴定曲線を検討したが，別
な瓶入:~~iJミら各j商定における Pt+--Ni，Pt+-Ag， Pt+← W， Pt十一Sbの1別組合せをぬ較考察する a
硫酸-J古性ソ{ダj商定においてはPt+-Ni，Pt+--Agと Pt+-W，Pt+-Sbとそれぞれ同じ傾
向をもっており，四組合せのp:rPt+-Ni極は 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶液ともに終点における
.dE/Jmeが大きく， これに次いでPt+-W，Pt十一Sb，Ptム--Agの)1国であった。修酸て1:ソ
{ダ消定においては，四組合せいずれも終点において電位降下を示レた。また電位変化の Fこぎ
さは Pt+-Ni，Pt十-W，Pt十一Ag，Pt+-Sb の 11頂であった。がiF酸-c~7 'Ít ソ{ダ滴定においては，
j将一‘，第二，第三の各中和点があるが，凶結合せとも第三中和点は求められず，またお-1fT frJ 
Jえは第二1[1~'iJ ，r;'J，より明瞭なる日曲として現われた。四組合せのうち Pt+-Ni極が最もよく，さ
れいな消定曲線を画き，また両中和点における電位変化も大まかったロついでPt+-Ag，Pt+-
W， Ptト-Sbの順でありたが， Pt'-Ni極に比しては劣り， 1N溶液以外はその中和むを求め
るのに困難を米たす時があった。 N.H. H. Furman & G. W. Low'り等も W-Ni極を使用して
消定を行なった場合最高屯位変也 (.dE/.dme)は得られたが血論値と一致しなかったと述べてい
る。 Ni，Sb， W， Ag極の表面状態を肉眼的に観察する。 Ni極においては三泊定時いずれも黒
色被肢により政認され，また W極においては硫酸，修酸の各j内定時ー には Ni駆と同様黒色被l院
により抜設されたが，燐酸の場合には黒色被映は生成されず表面のがIl色が夫われた程度であっ
た。 Sb僅では硫酸，修酸，燐酸のj高定の際， 1 N， 1 10 N， 1/100 N 1'1"溶液ともはじめ黒色被膜
で波泌さわしたが，終点前約 2~3 me (燐酸の場合は第一中利点)で黒色はなくなった。この点他
の犯と相違していた。 Ag憧では三浦定ととも坪色をうたなう杭度であった。 しかし， この問題
は本研究外であるため論ぜず，今後の機会にゆずることとする。
IV.結論
以との実験結果より次のごとく要約される。
1) 硫酸一一 r~ r'j'怜ソ{ダ消定の際 1N， 1110 N， 1 100 N各溶液いずれも Pt+-Ni極が最もよ
く，ついで Pt+-W，Pt+-Sb， Pt七←Ag極の順である。 また， ?商定山線のように Pt+← Ni，
3) N. H. H. Fur・manand G. W. Low: J. Am. Chem. So巴.，時， 1310 (193). 
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770 上野幸三・太万川哲平
Pt+ー-AgとPt十←W，Pt卜-Sbとはそれぞれ同じ傾向をもっている。
2) 修酸一苛性ソ{ダ消定においては 1)と同様Pt+-Ni極が 1N， 1/10 N， 1/100 N各溶
液とも最もよく，ついでPt+--W，Pt+-Ag， Pt↓-SbのI1闘である。
3) 憐酸一司陀ソ{ダj商定においては山組合いずれも第 A中平1点が第二中和点より明瞭に
現われ， Pt+-Ni極を除いては余り良い結果は得られず， 1ftって他の三組合せばこの滴定には
使用が処理の様に考えられる。
4) Pt+-Ni極は三消定いずれもよい結果が得られた。他の Pt+一Ag，Pt+-W， Pt+-Sb 
極は硫醍ー訂性ソ{ダj尚定より修駿一苛性ソーダ滴定の方が終点における電位変化 (JEほme)
が大きく，よい結果を示した。
(252) 
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